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RESUMEN:

En este trabajo se evalud la degradacion fotocatalitica del herbicida glifosato en
solucion acuosa con un catalizador comercial (TiO2 Degussa P25) y un catalizador
sintetizado a partir de TiO2 dopado con manganeso (TiO2-Mn) soportado en anillos
de borosilicato de diametro interno y externo de 6.52 mm y 7.59 mm,
respectivamente y una longitud aproximada de 9.43 mm, mediante el uso de un
reactor contino de lecho empacado. El catalizador sintetizado fue caracterizado
con diversas técnicas fisicas y quimicas como: XRD, Area BET, FTIR y SEM-EDS,
las cuales permitieron determinar su estructura, morfologia y composicion. Las
condiciones de operacion del reactor fueron un caudal de alimentacién de 4.25
mL/min de un solucion de glifosato de pH natural de 4.45 y un tiempo de retencion
de 1 h y 25 minutos; en el cual se llevaron a cabo ensayos de fotocatélisis
heterogénea, fotdlisis y adsorcion por un tiempo de 150 minutos, obteniendo como
resultados los porcentajes de remocién y el orden de la reaccion fotocatalitica para
el catalizador soportado en los anillos y el polvo en suspension.

A partir de los estudios, se obtuvo un catalizador con un tamafio de particula
aproximado de 0.22 um, logrando un porcentaje maximo de degradacion con el
TiO2-Mn soportado en los anillos del 39.19% a comparacion con el polvo en
suspension y el catalizador comercial TiO2 Degussa P25 con los cuales obtuvieron
porcentajes de degradacion del 46.2% y 28.6% respectivamente. El modelo de
reaccion que sigue la degradacién del glifosato es de pseudo-segundo orden debido
a los procesos de difusion intraparticula, en los que la molécula de glifosato es
adsorbida en los poros del catalizador para luego ser degradada.

PALABRAS CLAVE: TiO2 dopado, fotocatalisis heterogénea, adsorcion, reactor
continuo, glifosato
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ABSTRACT:

In this work, the herbicide glyphosate photocatalytic degradation in aqueous solution
was evaluated with commercial catalyst (TiO2 Degussa P25) and a catalyst
synthesized from TiO2 doped with manganese (TiO2-Mn) supported on borosilicate
rings with an internal and external diameter of 6.52 mm and 7.59 mm respectively
and an approximate length of 9.43 mm, using a continuous packed bed reactor. The
synthesized catalyst was characterized with diverse physical and chemical
techniques such as: XRD, BET Area, FTIR and SEM-EDS, which allowed to
determine its structure, morphology and composition. The reactor's operating
conditions were a feed flow rate of 4.25 mL/min of a natural pH 4.45 glyphosate
solution and a 1 h and 25 min retention time; in which heterogeneous photocatalysis,
photolysis and adsorption test were carried out for 150 minutes, obtaining results of
degradation percentages and the order of photocatalytic reaction for the catalyst
supported in the rings and the powder in suspension.

From the studies, a catalyst with an approximate particle size of 0.22 um is obtained,
showing that after treatment time it got a maximum degradation percentage with
TiO2-Mn supported in the rings of 39.19% in comparison with the powder in
suspension and commercial catalyst TiO2 Degussa P25 with degradation
percentages of 46.2% and 28.6% respectively. The glyphosate degradation follows
a pseudo-second-order model due to intraparticle diffusion process, where the
glyphosate molecule is adsorbed in the catalyst pores and then degraded.

KEYWORDS: Doped TiO2, heterogeneous photocatalysis, adsorption, continuous
reactor, glyphosate

1. INTRODUCCION:

A lo largo de los ultimos afos, el desarrollo del sector agricola ha llevado a la
utilizacion de pesticidas (Ministerio de Justicia y del Derecho, 2003), lo cual se ha
manifestado en una problematica tipo ambiental y sanitaria relacionada con la
variedad de contaminantes organicos en fuentes hidricas (Muneer & Boxall, 2008).
Especialmente se encuentran de este tipo de contaminantes los herbicidas, debido
que se introducen en el sistema de agua de varias fuentes, como efluentes
industriales, derrames quimicos y escorrentia (escurrimiento) agricola (Tzaskos,
Marcovicz, Maria, Dias, & Rosso, 2012). El glifosato al ser un herbicida de tipo no
selectivo de accion sistémica, es decir que actla sobre la raiz y es capaz de
controlar en su totalidad la maleza, es aplicado sobre el follaje y absorbido por la
hojas (Ministerio de Justicia y del Derecho, 2000); su mecanismo de accion se basa
en que se suprime la capacidad de generar aminoacidos aromaticos como el
triptéfano-tirosina y fenilalanina en las plantas (Becerra, 2013), pero que al
degradarse, producen compuestos mas simples como el acido aminometilfosfonico
(AMPA), generando de igual forma niveles de toxicidad y/o problemas sobre la salud
en humanos y animales (Assalin, de Moraes, Queiroz, Ferracini, & Duran, 2010).



Colombia se ha visto afectado por cultivos ilicitos, en especial los cultivos de
cocaina, lo que ha provocado implementar por parte del Ministerio de Justicia y del
Derecho desde el afio 2001, el programa de erradicacion de cultivos ilicitos
mediante aspersion aérea con glifosato (PECIG) el cual fue una estrategia del
gobierno nacional proyectada para el control y eliminacion de plantaciones de
cultivos de coca de manera rapida y segura, evitando asi la produccion de cocaina
(Ministerio de Justicia y del Derecho, 2003). Una de estas problematicas de cultivos
ilicitos de cocaina se ve reflejada en el departamento del Putumayo dando uso del
glifosato por aspersion aérea en el afio 2015, afectando zonas de ganaderia y
piscicultura, poniendo en manifiesto el desplazamiento de la poblacion y
provocando la muerte indiscriminada de animales (Guarnizo Salazar, 2009).

La agricultura para su debido control de adversidades es de elemento fundamental
la dependencia del uso de agroquimicos a nivel mundial como paises de desarrollo
en América del Norte, Europa, Japén (Labrada, Parker, & Caseley, 1996), la cual se
destaca en especial el herbicida glifosato representando la comercializacion del
61% y 66% (Villalba, 2009) del mercado de los productos agroquimicos en
compafias como Syngenta, Monsato, BASF, entre otros (Labrada et al., 1996). Un
protagonista principal de ventas de este herbicida es Argentina por la produccion de
soya (Villalba, 2009), pero asi mismo se vio alertado por restos de glifosato en
cultivos de algoddn, del cual se obtienen derivados como gasas, algodones y
articulos de higiene personal por un estudio realizado de la Universidad de La Plata
(UNLP) (Infobae, 2015).

La persistencia de los herbicidas, en especial del glifosato en el medio ambiente ha
sido motivo para encontrar tecnologias y/o alternativas que permitan la degradacion
de pesticidas en agua, y asi, lograr la reduccién de los riesgos asociados al
consumo de aguas contaminadas por estos (Assalin et al., 2010); los cuales estan
enmarcados alternativas en los procesos de oxidacion avanzada (POA’s) como la
ozonizacion, fotdlisis y fotocatalisis heterogénea, donde ocurre la destruccion total
o parcial de la molécula del glifosato con el fin de mineralizar o hacerla
biodegradable (Becerra, 2013).

Dentro de los POA’s, el mas prometedor es la fotocatélisis heterogénea permitiendo
la degradaciéon e incluso la mineralizacion de contaminantes organicos por las
reacciones de oxido-reduccion generadas (Guarin Llanes, Carolay Yaneth, & Mera
Benavides, 2011). Se utilizan catalizadores como ozono, perdxido de hidrégeno,
dioxido de titanio, entre otros.

El mecanismo de degradacion de la fotocatalisis heterogénea se ilustra en la Figura
1.
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Figura 1. Mecanismo Fotocatélisis Heterogénea (Fernandez Ibafiez, 2003)

Para este fin es utilizado el TiOz, teniendo en cuenta solo puede hacer su actividad
fotocatalitica a través del uso de luz UV, pero estudios recientes han encontrado
que al dopar el TiO2 con algun elemento metal o0 no metal puede cambiar la
respuesta fotocatalitica del catalizador, es decir puede pasar de realizar su actividad
con la region de luz UV a hacerla con luz de la region del espectro visible, lo cual da
la posibilidad de que el fotocatalizador realice su actividad con la luz solar (Umar et
al., 2016). Se han desarrollado una serie de catalizadores de TiO2 dopado con iones
metélicos de Manganeso (Mn), Cerio (Ce) y Lantano (La) (Umar et al., 2016), en
donde variaron la concentracion de los iones metélicos (0.15 — 0.6%) presente en
el fotocatalizador encontrando que el TiO2 con una concentracién del 0.45% de
todos los iones metalicos presenta la mayor actividad fotocatalitica, pero el que mas
se destaca por presentar la mejor actividad de degradacion del glifosato es el TiO2
dopado con Mn también utilizando el rango de luz visible (Umar et al., 2016).

En el presente trabajo, se disefid un reactor continuo para aplicar métodos de
degradacion como fotdlisis, fotocatalisis heterogénea y adsorcién, con un tiempo de
2 horas y media y pH natural de la solucion de 4.45; ademas se sintetizO un
catalizador TiO2-Mn, caracterizado con diferentes técnicas logrando conocer la
porosidad, area superficial, tamafio de particula, etc., ademas se realizé un
comparativo con la actividad fotocatalitica del diéxido de titanio comercial (Degussa
P-25). La degradacion del glifosato se cuantific6 mediante una técnica colorimétrica
para la cual se hizo uso del espectro UV-Vis, con los resultados obtenidos se logré
realizar un analisis de cinética y efectos de degradacion del glifosato.

2. METODOLOGIA:
2.1. Sintesis del catalizador:

2.1.1. Materiales:



Tabla 1. Reactivos sintesis del catalizador

Nombre/Férmula Pureza Marca
Isopropdxido de Titanio 0
(IV) (TI[OCH(CHa)2]4) 95% Alfa Aesar
Cloruro de Manganeso 4- 0
hidrato (MnClz 4H20) 99% Carlo Erba RPE-ACS
Di6xido de Titanio (TiO2) 99.5% Degussa P25
n-Butanol 99.5% Panreac PS

2.1.2. Método de sintesis y soporte:

El soporte utilizado para el catalizador fueron anillos de vidrio borosilicato de una
longitud aproximada de 9.43 mm, un diametro interno de 6.52 mm y externo de 7.59
mm, los cuales fueron cubiertos con el TiO2-Mn sintetizado mediante la técnica sol-
gel (Rodriguez-Gonzalez, Alfaro, Torres-Martinez, Cho, & Lee, 2010), donde el
meétodo de recubrimiento fue inmersion (dip-coating).

Cloruro de manganeso 4 hidrato se disolvié en 27.6 mL de agua destilada para
obtener el 1.0 % en peso de Mn, la solucion fue puesta en un bafio ultrasonido para
asegurar la disociacion del cloruro de manganeso. El sol-gel fue preparado
agregando 100 g de Isopropéxido de Titanio (IV) gota a gota, 53 mL de n-butanol,
28.3 g de dioxido de titanio degussa P25 y la solucién de manganeso anteriormente
preparada a un balén de reaccion de 3 cuellos en él que se tenia una solucion de
53 mL de n-butanol y 27.6 mL de agua con un agitacién constante a 220 rpm y un
termémetro. La solucién obtenida se mantuvo en oscuridad durante un tiempo de 4
horas a una temperatura de 80 °C. Los anillos fueron inmersos en el producto
obtenido por un tiempo de 72 h, luego se secaron en el horno a 100 °C y finalmente
calcinados a 450 °C por 4 horas.

2.2. Caracterizacion del catalizador:

Al catalizador sintetizado se le hizo una serie de caracterizaciones fisicas y quimicas
por medio de las técnicas que se describen a continuacion:

2.2.1. Microscopia electronica de barrido-Espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (SEM-EDS):

El microscopio electronico de barrido (MEB) de materiales y/o muestras con haz de
electrones permite obtener informacién topogréfica de alta resolucién y como
complemento el ensamble del espectrometro de dispersion de energia de rayos X
(EDS) facilita el andlisis elemental de la superficie. Para esta técnica el equipo
utilizado fue un microscopio electrénico de barrido unido a un EDS Herios XHR
Scanning Electro microscope de la marca FEI (FEI, 2017).



2.2.2. Difraccion de rayos X (XRD):

Este analisis permite la identificacion de la fase o composicién de una muestra,
basado en los patrones de difraccion de rayos x de la misma. Para este andlisis el
equipo utilizado fue un sistema inteligente de difraccion de rayos X modelo
SmartLab de la marca Rigaku (Rigaku, 2015).

2.2.3. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de fourier (FTIR):

Con el fin de determinar los grupos funcionales presentes en el fotocatalizador
sintetizado, el equipo utilizado fue un espectrofotometro infrarrojo por transformada
de Fourier de marca Thermo Nicolet modelo 6700 (No. De serie AHR0801750).
(American Pharmaceutical Review, 2017).

2.2.4. Area Brunauer—-Emmett-Teller (BET):

Por medio de esta técnica de caracterizacion es posible determinar el area
superficial de las particulas, la distribucion de tamafio y la forma del poro. El equipo
utilizado fue un analizador de area superficial y de tamafio de poro NOVA 3200e de
la marca Quantachrome (Quantachrome, 2017).

2.3. Degradacion fotocatalitica:

Los ensayos de fotodegradacion se hicieron en un reactor que se disefié con el fin
de llevarlos a cabo de manera continua y no batch como se suele hacer en el
fotorreactor comun. En la figura 3 se presenta el montaje hecho.

Para cada ensayo, se prepararon 500 mL de solucion acuosa de glifosato a una
concentracion de 500 ppm, a partir de una papeleta de glifosato granulado de
nombre comercial Roundup 747 de 50 g de contenido neto de la marca Monsanto,
la cual contiene 679 g de Glifosato por kg de producto.
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Figura 2. Montaje ensayos de fotodegradacion

Cada uno de los ensayos fue llevado a cabo por un tiempo total de 2 horas y media,
haciendo muestreo cada 15 minutos para fotélisis y adsorcion y para los ensayos
de fotocatdlisis se hizo muestreo cada media hora tomando muestra de las 4 salidas
del reactor.

La lampara utilizada es una lampara de luz UV de 70 W de potencia con una longitud
de onda entre 370 y 410 nm.

2.4. Cuantificacién de muestras:

Reactivos:
Tabla 2. Reactivos cuantificacién de muestras
Nombre/Férmula Pureza Marca
ngﬂgg‘:? 98% Baker Analyzed ACS
MOH?I?IZ;?/I(;%?)O&O 99% BDH Chemicals
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Las muestras tomadas del reactor fueron analizadas para evidenciar el grado de
avance de la reaccion mediante el método de derivatizaciéon de la molécula de
glifosato para poder ser cuantificado colorimétricamente haciendo uso de la
espectrofotometria. El método aplicado consistié en la reaccion del grupo amino de
la molécula de glifosato con la ninhidrina en presencia de molibdato de sodio como
catalizador, en la que se elimina una molécula de agua para dar origen a los
productos | y Il formando un complejo coloreado purpura en medio acuoso neutro
(Nagaraja & Bhaskara, 2006).

JREL, et (O
{ OH  HO N CcooH
0 (o] L pz,o
Ninhydrin Glyphosate o ‘ou
} ) H20
o]
(;j:/}!‘ /—COOH /—COOH (ji}\ﬁ /—cgou
df .’? &
LF’“DH LP“DH LF{“cn-;
(o] =20
Purple color dye lll Purple color dye Il Purple color dye |

Figura 3. Mecanismo de Reaccidn derivatizacion glifosato (Nagaraja & Bhaskara,
2006)

Curva de Calibracion:

Se realiz6 una curva de calibracion de acuerdo al método propuesto por (Tzaskos
et al., 2012) con una pequefia modificacion en los volimenes de reactivos utilizado.
Para dicha curva de calibracién se tomaron alicuotas en un rango de 200 a 700 pL
de una solucién stock de glifosato a una concentracion inicial de 500 ppm, dichas
alicuotas se adicionaron a tubos de ensayo y a cada tubo de ensayo se agregaron
2.5 mL de Ninhidrina al 5% y 2.5 mL de molibdato de sodio al 5%, posteriormente
los tubos fueron cerrados y puestos en un bafio de agua a una temperatura de 85
°C por un tiempo de 12 minutos. Finalmente, las muestras se dejaron enfriar a
temperatura ambiente y transferidas a balones aforados de 25 mL, cuyo volumen
se completd con agua des ionizada. Cada una de las muestras fue leida en el
espectrofotometro Evolution 300 Thermo Scientific (Termo Fisher, 2017) a una
longitud de onda de 570 nm. Para el blanco se usé 2.5 mL de ninhidrina al 5% y la
solucion de molibdato de sodio para completar el volumen de 25 mL.
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Figuré 4. Soluciones de glifo;s_ato curva de calibracion

Con los datos obtenidos de absorbancia se construyd la curva de calibracion
presentada en la figura 5, donde se presenta la absorbancia en funcion de la
concentracion de glifosato, cuyo rango se encuentra entre 4 ppm y 14 ppm.
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Figura 5. Curva calibracion para cuantificacion de Glifosato

Para las muestras tomadas del reactor se aplicO el mismo procedimiento
anteriormente descrito, tomando alicuotas de 200 pL y agregando 1 mL de
ninhidrina al 5% y 1 mL de molibdato de sodio al 5%, debido a que el volumen se
completé en balones de 10 mL, con el fin de obtener una absorbancia que caiga
justo en el centro de la curva de calibracion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION:
3.1. Caracterizaciéon del catalizador:
3.1.1. SEM-EDS:

En la figura 6 se presentan las micrografias aportadas por el SEM para el
catalizador sintetizado en polvo y el que se encontraba soportado en los anillos de
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vidrio borosilicato. Como se logra observar la distribucién de particulas obtenida no
es muy homogénea.

. 4 -
20kV  X100,000 0.4pm ® UNIANDES 20kV  X85,000 0.2pm ¢MAN§§§
Figura 6. Microscopia Electronica de Barrido. A) TiO2-Mn en polvo B) TiO2-Mn
soportado en los anillos

De cada una de las micrografias se lograron extraer los didmetros de las particulas
mas definidas teniendo que el dimetro promedio de las particulas del TiO2-Mn en
polvo es de 0.185 pum y el didmetro promedio de las particulas de TiO2-Mn que
guedaron adheridas a los anillos de borosilicato es de 0.22 um.

Spectrum 5 T Spectrum 7

B

1} 1 2 3 4 K] ] 7 8 9 1 2 3 4 5 -1 7 8 9
ull Scale 2272 cts Cursor: 3.557 (20 cts) ke|Full Scale 1195 cts Cursor: 3.557 (31 cts) ke

Figura 7. Andlisis EDS A) TiO2-Mn en polvo B) TiO2-Mn soportado en los anillos

Adicionalmente, se llevé a cabo un andlisis EDS para conocer los elementos
presentes en el catalizador, el analisis presentado en la figura 7 permitié concluir
que tanto en el catalizador en polvo, como en el que se encuentra soportado en los
anillos hay presencia de TiO2 y Mn como se observa en la tabla 3.
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Tabla 3. Composicion del catalizador soportado en los anillos

TiO2-Mn soportado en anillos
Elemento % Peso % AtOmico
O K 62.79 83.12
Al K 0.87 0.68
Si K 0.74 0.56
Ti K 33.74 14.92
Mn K 2.30 1.96

Dentro de las composiciones se puede encontrar un porcentaje pequefio de
aluminio el cual puede estar presente debido algiun tipo de impureza o
contaminacion presente en los reactivos o material utilizado para la sintesis del
catalizador; dicha presencia de este elemento no afecto las propiedades
fotocataliticas del catalizador. A pesar de que el porcentaje que se queria lograr de
manganeso en el catalizador (1%) era tan bajo, este se logré evidenciar en los EDS
de la figura 7. El silicio presente en el EDS del catalizador soportado en los anillos
se debe al presente en la composicion de los anillos de vidrio.

3.1.2. XRD:

3000+ »

20004

Intensity (counts)

1000+

2-theta (deg)

Figura 8. Difractograma Catalizador sintetizado, ® Anatasa TiO2, A Rutilo TiOz2

En la figura 8, se presenta el difractograma del catalizador sintetizado donde se
observan las fases que componen al dioxido de titanio siendo principalmente
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anatasa en las posiciones 20= 25.2°, 37.5°, 48°, 54°, 5§5°, 62.5°,69°,70° y 75.2° y
parcialmente la fase rutilo 26= 27.5°, 36°, 41.2°, 56.5°,68°,69.2°; lo anterior
evidencia que para estos picos de difraccion de la fases son correspondientes a las
reflexiones de los planos cristalinos de la estructura tetragonal del TiO2 (Chauhan,
Kumar, & Chaudhary, 2012), es decir que su estructura cristalina por la que es
caracterizado no se ve afectada luego de la calcinacion (450°C) del catalizador
sintetizado por lo que existe en forma tanto de anatasa como rutilo.

De otra manera en el patron de XRD evidencia la ausencia del manganeso lo que
indica que se encuentra disperso en la superficie de la red cristalina del TiO2 (Raj,
P Prudhvi; Rao, 2017), por lo que produciria un ligera desplazamiento de picos tanto
de anatasa como rutiio en el dioxido de titanio (Abdelouahab-Reddam,
Abdelouahab-Reddam, El Mail, & Aaliti, 2014).

3.1.3. FTIR:
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Figura 9. Espectro FTIR

La caracterizacion quimica del TiO2 comercial (Degussa P-25) como del catalizador
sintetizado TiO2-Mn se realizo utilizando el espectro de infrarrojo (FTIR) presentado
en la figura 9, la cual principalmente se evidencia el pico alrededor de 1600 cm-1
generado por la vibracién de estiramiento del grupo hidroxilo (OH) (Praveen,
Viruthagiri, Mugundan, & Shanmugam, 2014), asi como del siguiente pico
caracteristicos entre una longitud de onda de 3100-3500cm-1 asociado a una
vibracion fuerte y amplia del grupo hidroxilo proveniente del grupo titanio como
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terminal (TI-OH) de la fase cristalina del TiO2 (Wahab, Nafie, & Nurdin, 2013);
respecto a lo anterior la presencia del grupo hidroxilo evidencia la adsorcion de las
moléculas de agua en la superficie (moléculas de agua atrapadas en la superficie
(Olurode, Neelgund, Oki, & Luo, 2012). Y finalmente se encuentra en el espectro
una banda de absorcién débil de 2300-2400 cm-1 correspondiente al Ti-O del
diéxido de titanio (Mirzan, Nurdin, & Wahab, 2016).

Existen algunas bandas débiles al final de la caracterizacion por lo que podria
pertenecer a modos de vibracién de especies organicas residuales, que no se
eliminaron por completo por ejemplo con el butanol (Praveen et al., 2014).

3.1.4. Area BET:
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Figura 10. Isoterma de adsorcion y desorcidon

La isoterma de adsorcion y desorcién del catalizador llevada a cabo por la fisisorcion
de nitrégeno a 77K, presenta caracteristicas de una isoterma de tipo IV, que de
acuerdo a la clasificacion IUPAC esta asociada a materiales adsorbentes
mesoporosos (Sing, 1982).

Lo caracteristico de las isotermas de tipo IV son sus ciclos de histéresis, los cuales
estan usualmente asociados con la condensacion capilar en estructuras que son
mesoporosas (Sing, 1982) de acuerdo a la isoterma obtenida, esta se puede
clasificar como una histéresis H3, la cual nos indica que el catalizador esta formado
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por aglomerados de particulas las cuales forman poros en forma de ranura con
tamafos y formas poco uniformes (Leofanti G, 1998).

Con los otros resultados obtenidos en el andlisis de area BET, como los presentados
en la tabla 4, se puede concluir que el catalizador sintetizado se trata de un material
mesoporoso, debido a que de acuerdo a la clasificacion de estos, el diametro de
debe encontrarse en un rango entre 2 nmy 50 nm (Leofanti G, 1998), y el catalizador
tiene un didmetro de poro de 7.58 nm.

Tabla 4. Resultados analisis area - BET

Volumen de poro
(cm?/g)
52.95 0.1004 3.79

Area Superficial (m2/g) Radio de Poro (nm)

3.2. Degradacion fotocatalitica:

En la figura 11 se muestran los resultados de los ensayos de fotolisis y adsorcion
en un tiempo de tratamiento de 150 min.

1,00 @,
0,95 ®.

o
o
[==]
.
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5 085 o ... @ Adsorcién
2 080 ;. Py @ Fotdlisis
0,75 el
0,70
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Tiempo (min)
Figura 11. Fotolisis y adsorcion

De acuerdo a la figura anterior se tiene que para el ensayo de fotdlisis luego de un
tiempo de tratamiento de 150 min se logra un porcentaje de degradacion del 25.3%,
en cuanto al ensayo de adsorcion, se observa que luego de 150 minutos el,
catalizador TiO2-Mn es capaz adsorber o retener en su superficie hasta un 24.9%
del contaminante glifosato.

El la figura 12 se presentan los resultados obtenidos en el ensayo de fotdlisis
haciendo una comparacion con el ensayo de fotocatalisis heterogénea el cual se
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llevo a cabo 4 veces con el fin de verificar la estabilidad del TiO2-Mn soportado en
los anillos de borosilicato.
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Figura 12. Fotocatalisis Heterogénea TiO2-Mn soportado en los anillos

De acuerdo a la figura 12 se puede observar que luego de un tiempo de tratamiento
de 150 minutos en los ensayos de fotocatélisis heterogénea en el primer ensayo se
obtiene un porcentaje de degradacion del 39.2%, en el segundo el 33.7%, en el
tercero 19.35% vy finalmente en el cuarto ensayo se obtiene el 15.6%; este
porcentaje disminuye debido a que en los anillos tienen porcentaje minimo de TiO2-
Mn que lo soportado inicialmente.

Lo anteriormente descrito se presenta en la figura 13:

45,0%

10.0% 39,19%
:: 35,0% 33,69%
® 30,0%
& 25,0%
=X 20.0% 19,35%
,0%
15,60%
15)0% -
10,0%
Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4

Ensayo

Figura 13. Porcentaje maximo de degradacién con TiO2 soportado en anillos

Evaluaciéon del orden de reaccion:

18



Para la evaluacion del orden de reaccion en cada uno de los ensayos llevado a cabo
con los anillos se construyeron los modelos cinéticos de primer y segundo orden;
dichos modelos se encuentran en el anexo 1, obteniendo los resultados que se
muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Cinética de Degradacién con TiO2-Mn soportado en anillos

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4
Primer k (min?) 0.0036 0.0023 0.0013 0.0014
Orden R? 0.9426 0.8743 0.9743 0.7069
Tim-
Segundo | <& ml‘;' M 0.0020 0.0018 0.00078 | 0.000614
Orden R? 0.9764 0.8826 0.9749 0.8441

De acuerdo a la tabla anterior el modelo cinético de pseudo-segundo orden es el
que mejor se ajusta a la reaccion de fotocatdlisis de la molécula de glifosato en
solucién acuosa con el catalizador TiO2-Mn soportado en los anillos.

Remocion en funcion de la longitud del reactor y el tiempo de tratamiento:

Ensayo 1 Ensayo 2
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Figura 14. Remocion Vs. Longitud reactor y Tiempo

Con las alicuotas tomadas de cada una de las salidas del reactor se lograron
calcular datos de concentracion para cada una de ellas con el fin de establecer como
era el comportamiento de la degradacion a los largo del reactor, dichos datos se
representan en la figura 14, en donde se establece una relacion entre la remocion
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como variable dependiente del tiempo y ademés de la longitud del reactor. Dichos
graficos nos permiten observar que de acuerdo al comportamiento de los datos,
efectivamente en cada uno de los ensayos ademas de que a media que pasa el
tiempo la remocion disminuye, lo mismo sucede con la longitud, a medida que esta
va en aumento la concentracion disminuye.

Adicionalmente se realizd6 un ensayo de fotocatalisis heterogénea con los
catalizadores en polvo en un cantidad de 0.25% de TiO2 Degussa P25 y TiO2-Mn
sintetizado.

Comparando con el ensayo de fotdlisis se obtuvieron los resultados en la figura 15.

1,00 @ g
- R o . ® Adsorcién
_5 0,80 el S o
o o B Fotdlisis
\lg OJ?O 1 A A 9
g L Bt ® @ Fotocatalisis TiO2
S 0,60 $ Degussa P25
---------- b i ® Fotocatalisis TiO2-Mn
0,50 Polvo
0,40
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (min)

Figura 15. Adsorcion, Fotodlisis y Fotocatalisis Heterogénea TiO2 Degussa P25 y
TiO2-Mn

De acuerdo a la figura anterior se puede observar que luego de un tiempo de
tratamiento de 150 minutos (2 h y 30 min) para el ensayo de fotocatélisis
heterogénea con TiO2 Degussa P25 y TiO2-Mn sintetizado, se obtiene un
porcentaje de degradacion del 28.6% y 46.2% respectivamente.

Finalmente en la Tabla 6 se presentan distintas investigaciones que se han
realizado acerca de degradacion fotocatalitica del glifosato.

Tabla 6. Resultados de estudios realizados en la degradacién fotocatalitica del

glifosato
CONDICIONES RESULTADOS
Catalizador: TiO2 (80% Anatasa, 20% Se compararon los efectos de la
Rutilo) en solucion acuosa de 0.1g degradacion foto catalitica con los de
TiO2/L fotolisis, llegando a la conclusion que es
Solucion glifosato: mas efectivo el proceso de fotocatalisis
Volumen utilizado: 200 mL debido a que luego de un tiempo de
Concentracion: 42.275 mg/L tratamiento de 3 minutos con el proceso
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pH: 6.5

Tipo de reactor: Batch

lluminacion: Lampara de mercurio de
alta presion (A > 290 nm)

Tiempo de tratamiento: 30 min

Catalizador: TiO2 — Mn, Ce, La (1 g/L)
Solucién glifosato:

Volumen utilizado: 250 mL
Concentracion: 0.035 mM

Tipo de reactor: Batch

lluminacién: Lampara halégena de luz
visible (500 W, 9500 Lumens)

Tiempo de tratamiento: 300 min
Catalizador: TiO2 (80% Anatasa, 20%
Rutilo) en una concentracion de 4 g/L
Solucién glifosato:

Volumen utilizado: 400 mL
Concentracién: 2.5x107* M

pH: 6.0

Tipo de reactor: Batch

lluminacién: Lampara de mercurio de
media presion de 375 W (A > 375 nm)
Tiempo de tratamiento: 3.5 h

Evaluacién del orden de reaccién:

de fotolisis se logr6 degradar
Gnicamente el 10.9% de la cantidad
inicial del componente a comparacion
con el proceso de fotocolatalis con el
cual se logré el 38.7%. Luego del
tiempo total de tratamiento establecido
(3° min) se logré un 99.9% de remocién
de acuerdo a la concentracion de
glifosato final obtenida (0.06 mg/L).
(Assalin, de Moraes, Queiroz, Ferracini,
& Duran, 2010)

Luego del tiempo de tratamiento
establecido de 300 minutos se logra un
80% de degradacién de la molécula de
glifosato con el catalizador TiO2 — Mn,
que a comparacion con los
catalizadores dopados con Ce y La,
este mostro la mejor actividad
fotocatalitica (Umar et al., 2016).

La eficiencia de fotodegradacion de la
molécula de glifosato es directamente
proporcional al tiempo de iluminacion,
luego de 3.5 h se logra una eficiencia de
fotodegradacion del 92 %.

Ademas, se evaluaron variables como
pH de la solucién de glifosato y cantidad
de catalizador utilizada, llegando al
resultado que en un tiempo de
iluminacién de 1 hora a un pH 2 se logra
una eficiencia de fotodegradacion del
66.9% y a una concentracion de
catalizador de 6 g/L se logra una
eficiencia de fotodegradacion del
50.2%, luego de esta concentracion de
fotocatalizador la eficiencia disminuye
(Chen & Liu, 2007).

Al igual que para los ensayos llevados a cabo con los anillos, se evalué el orden de
reaccion para los ensayos hechos con el catalizador en polvo en suspension de TiO2
Degussa P25 y TiO2-Mn, cuyos modelos se encuentran en el anexo 1, obteniendo
los resultados que se muestran en la tabla 7.
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Tabla 7. Cinética de Degradacion conTiO2 Degussa P25y TiO2-Mn en polvo

TiO2 Degussa .
P25 TiO2—=Mn
Primer k (min't) 0.0025 0.0047
Orden R? 0.9081 0.7858
Aiin-
segundo | K& mf;' min 0.00132 0.00291
Orden R? 0.9517 0.9325

De acuerdo a la tabla 7, el modelo cinético de segundo orden es el que mejor se
ajusta a la reaccion de fotocatalisis de la molécula de glifosato en solucion acuosa
con los catalizadores en polvo en suspension.

El ajuste de todos los ensayos llevados a cabo a un modelo cinético de pseudo-
segundo orden, sugiere gue los procesos de difusion intraparticula son los limitantes
de la velocidad de la reaccion (Tunay, Metin, Olmez-Hanci, & Kabdasli, 2012)

4. CONCLUSIONES:

De acuerdo a los resultados obtenidos se concluye que se sintetizo un catalizador
mesoporoso soportado en los anillos con un diametro de particula aproximado de
0.22 um logrando un porcentaje de degradacion maximo del 39.19%, comparando
con el catalizador suspendido en polvo obteniendo un 46.2 %, es decir se obtiene
un mejor resultado.

La actividad fotocatalitica se logré mejorar con el catalizador sintetizado dopado con
manganeso debido a que comparando con el ensayo llevado a cabo con el TiO2
Degussa P25, se obtuvieron mejores resultados en cuanto a los porcentajes de
degradacion obtenidos, teniendo en cuenta que con el TiO2 Degussa P25 se logré
una degradacion del 28.6% y con el TiO2-Mn soportado y en polvo en suspension
se obtuvieron unos porcentajes del 39.19% y 46.2% respectivamente.

El porcentaje de degradacion en los ensayos llevados a cabo con los anillos va en
disminucién debido a que al ir circulando la solucién por el reactor, por efectos de
arrastre, esta se va llevando el catalizador que no se logro fijar de manera éptima a
los anillos.

La baja degradacion de la molécula de glifosato no permitié evidenciar un notorio
perfil de degradacién en funcion de la longitud del reactor.

Al obtener una cinética de reaccion de pseudo-segundo orden, se concluye que el
fendbmeno que ocurre en la degradacién fotocatalitica de la molécula de glifosato es
el de difusion intraparticula en los poros del fotocatalizador.
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5. RECOMENDACIONES:

Se recomienda el uso de un mejor soporte para el catalizador con el fin de asegurar
que tenga una mejor estabilidad y evitar los efectos de arrastre por parte de la
solucion cuando esta circula por el reactor.
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